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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft einen aromatische Polyamide aufweisenden textilen Kérper mit einer erhéhten Konzen-
tration an Carboxylgruppen an der Oberflache der aromatischen Polyamide, ein Verfahren zur Bereitstellung eines
derartigen textilen Kérpers sowie die Verwendung dieses Verfahrens als Vorbehandlung eines aromatische Polyamide
aufweisenden textilen Kérpers vor einer chemischen Ausriistung, insbesondere vor einer Farbebehandlung.

[0002] Fasern, Gewebe und andere textile Kérper, die aromatische Polyamide, auch Aramide genannt, enthalten,
finden in verschiedensten textilen und technischen Bereichen aufgrund ihrer vorteilhaften Eigenschaften breite Anwen-
dung. Insbesondere kommen diese in Schutz-, Sicherheits-, Militdr- oder Rennbekleidung zum Einsatz, wo hohe Tem-
peratur- und Brandbestandigkeit, hohe spezifische Reil3- und Zugfestigkeit oder auch Chemikalienbestandigkeit gefor-
dert werden. Wahrend para-Aramide (bekannt unter Markennamen wie Kevlar® oder Twaron®) zumeist in technischen
Anwendungen eingesetzt werden, findet man im textilen Bereich Uberwiegend meta-Aramide (bekannt unter Marken-
namen wie Nomex® oder Conex®) in Verwendung.

[0003] Als wesentlicher Nachteil, insbesondere fiir Anwendungen im Schutztextilienbereich, ist die schlechte Farb-
barkeit der Aramide zu nennen, bedingt durch ihre hohe Kristallinitéat und ihren inerten Oberflachencharakter bzw. durch
das Fehlen einer ausreichenden Menge an polaren funktionellen Gruppen an der Aramid-Oberflache, an die Farbstoffe
wie Reaktiv- oder Kipenfarbstoffe gebunden werden kénnen. Derartige Farbstoffe sind nicht nur in mannigfaltigen
Farbtdnen verfligbar, sondern zeichnen sich auch durch hohe Wasch- und Lichtechtheiten aus.

[0004] Die Anfarbung von Aramiden erfolgt derzeit - wie beispielsweise in der KR 100762851 B1 beschrieben - haufig
mit kationischen Farbstoffen bei héherer Temperatur sowie unter Einsatz bestimmter Carriersubstanzen wie beispiels-
weise Benzaldehyd, Acetophenon oder Benzylalkohol, die die Diffusion der Farbstoffe in die Faser erheblich beschleu-
nigen sollen. Als Nachteile dieser Methode sind jedoch die toxikologische und 6kologische Bedenklichkeit mancher
Carriersubstanzen und Farbstoffe sowie die eingeschrankte Farbpalette zu nennen. Dartiber hinaus kénnen im Fall von
Mischgeweben wie beispielsweise Aramid/Viskose die harschen Farbebedingungen zu einer Schadigung bzw. zum
unerwilnschten Abbau des Viskosefaseranteils fihren.

[0005] Eineinder Literatur haufig beschriebene Methode zur Aktivierung der Aramidfaseroberflache istdie Behandlung
der Fasern mittels Plasma. Dies fihrt jedoch aufgrund des hohen

[0006] Energieeintrages zu einer unerwiinschten Schadigung und einer damit verbundenen Verschlechterung der
mechanischen Eigenschaften der Faser wie beispielsweise ihrer Festigkeit (M. Clark: Handbook of Textile and Industrial
Dyeing, Volume 2: Applications of Dyes, Woodhead Publishing Limited, 2011).

[0007] Alternativ zur Badfarbung wurden Spinnfarbeverfahren fiir Aramid entwickelt. EP 2633105 B1 beschreibt bei-
spielsweise das Einspinnen eines organischen Farbpigments direktim Herstellungsprozess der Aramidfasern. Die bereits
im Faserherstellungsprozess getroffene Farbfestlegung bedeutet allerdings bei einer Vielzahl an Farbtonen erhéhten
Apparatur- und Reinigungsbedarf in der Faserproduktion und geringere Gestaltungsflexibilitét bei der textilen Weiter-
verarbeitung, insbesondere fiir Tarndrucke.

[0008] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, einen textilen Korper aufweisend aromatische Polyamide
derart weiterzubilden, dass seine nachfolgende Behandelbarkeit mittels chemischer Ausriistung, insbesondere seine
Farbbarkeit mit konventionellen Farbstoffen wie beispielsweise Reaktivfarbstoffen oder Klipenfarbstoffen ermdglicht
wird oder - bei Verwendung von kationischen Farbstoffen - der Einsatz von Zusatzstoffen wie Carriersubstanzen zu-
mindest eingeschrankt, wenn nicht vermieden werden kann. Dies soll geschehen, ohne die Struktur des textilen Korpers
zu schadigen und seine mechanischen Eigenschaften negativ zu beeinflussen.

[0009] Die Losung der Aufgabe erfolgt durch die Bereitstellung eines textilen Kérpers aufweisend aromatische Poly-
amide dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration von Carboxylgruppen an der Oberflache der aromatischen
Polyamide gemessen nach der Toluidine Blue O Methode (TBO) wenigstens 0,2 nmol/mm2, bevorzugt wenigstens 0,4
nmol/mmZ2, besonders bevorzugt wenigstens 0,6 nmol/mm? betragt.

[0010] DererfindungsgemaRe textile Kérper, beispielsweise eine Faserstruktur, zeichnet sich somit dadurch aus, dass
die Konzentration von Carboxylgruppen erheblich héher ist als die standardmaRig bei kommerziell vertriebenen Ara-
midfasern bestehende Konzentration (im Bereich 0,11 nmol/mm?2, Null-Referenz), wobei zugleich die Faseroberflache
keiner rasterelektronisch feststellbaren Schadigung im Vergleich zu Standard-Aramidfasern unterliegt. Die Konzentration
der Carboxylgruppen bezieht sich dabei auf die unmittelbare Faseroberflache.

[0011] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform betragt die Konzentration der Carboxylgruppen héchstens 2,4
nmol/mm?2, insbesondere héchstens 2,0 nmol/mm?2, sogar héchstens 1,6 nmol/mmZ2. Dadurch bleibt eine strukturelle
Integritat des textilen Kérpers sichergestellt. So kdnnten zwar radikale chemische Behandlungen der Aramid-Oberflachen
moglicherweise durch radikale Kettenzerstérung der aromatischen Polyamidketten eine sehr hohe Anzahl von hydro-
philen Gruppen schaffen, allerdings mit degenerativer Wirkung bis in die tieferen Schichten der Fasern und somit fes-
tigkeitszerstorend.

[0012] Bevorzugt liegt der textile Kérper als Faser, Garn, Gewebe, Gelege, Gestricke oder Gewirke vor.

[0013] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform betragt die Wassertropfen-Aufsaugzeit des textilen Korpers,
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bestimmbar beispielsweise im WCA (Water Contact Angle) -Test weniger als 1,6 Sekunden, bevorzugt weniger als 1,2
Sekunden, besonders bevorzugt weniger als 0,8 Sekunden. Wie weiter unten noch erlautert wird, kann die Aufsaugzeit
dabei so gering sein, dass sogar die eigentlich mit dem WCA-Test angestrebte Winkelmessung nicht mehr sinnvoll
moglich ist.

[0014] Erfindungsgemal wird dafiir ein textiler Aramid-Koérper mittels einer enzymatischen Behandlung, bevorzugt in
Kombination mit einem Mediator als Elektronenilibertrdger derart modifiziert, dass oberflachennahe Amidbindungen der
aromatischen Polyamidstruktur oxidativ gespalten sowie Carboxylgruppen generiert werden. Diese Generierung stellt
eine schonende Generierung dar, mit der ein degeneratives Zersetzen des Aramid-Anteils des textilen Kérpers in ober-
flachenfernen Bereichen vermieden und seine strukturelle Integritat allenfalls unmerklich beeintrachtigt wird. Die Erho-
hung der Konzentration von Carboxylgruppen nahe bzw. an der Oberflache des aromatischen-Polyamid-Anteils des
textilen Kérpers fiihrt zu einer Hydrophilierung und somit zu einem hdéheren Angebot an funktionellen Gruppen fir die
Bindung mit beispielsweise Reaktivfarbstoffen oder Kiipenfarbstoffen, wodurch eine bessere Farbbarkeit angestrebt
wird.

[0015] Als flrdie enzymatische Behandlung besonders vorteilhaft haben sich Enzyme aus der Klasse der Oxidoreduk-
tasen (E.C. 1) erwiesen. Insbesondere handelt es sich dabei um Laccasen (E.C. 1.10.3.2, Benzendiol/Sauerstoffoxi-
doreduktasen), beispielsweise um die "Trametes hirsuta Laccase" (ThL), hergestellt und aufgereinigt wie beschrieben
in Almansa et al."Influence of structure on dye degradation with laccase mediator systems" Biocatalysis and Biotrans-
formation, vol. 22, no. 5-6, pp. 315-324, Jan. 2004. Als weitere Variante kdmen auch Peroxidasen als Oxidoreduktase
in Betracht.

[0016] Bevorzugt kommen zuséatzlich Mediatoren zur Anwendung bzw. werden Enzym/Mediator-Kombinationen ein-
gesetzt. Mediatoren sind niedermolekulare organische Verbindungen, die als Elektronentbertrager dienen und die Oxi-
dation von komplexen Substraten ermdglichen, die typischerweise von einer bestimmten Enzymklasse (in diesem Fall
Oxidoreduktasen) nicht oder nur teilweise oxidativ aufgespalten werden bzw. iiber ein zu hohes Redoxpotenzial verfiigen,
um vom Enzym allein oxidiert zu werden. Dabei wird mittels dem Fachmann bekannten Mechanismen der Mediator vom
Enzym oxidiert und reagiert im oxidierten Zustand mit den Amidbindungen des aromatische Polyamide aufweisenden
textilen Kérpers, die er aufspaltet. Dabei wird insbesondere ein Gberwiegender Teil der Carboxylgruppen aus den auf-
gebrochenen Amidbindungen generiert. Weiters wird dabei der Mediator wieder zu seiner urspriinglichen Form reduziert
und steht dem durch das Enzym angetriebenen Redox-Kreislauf wieder zur Verfligung.

[0017] Erfindungsgemal werden Mediatoren eingesetzt, die Uber einen radikalischen Oxidationsmechanismus, be-
vorzugt Uber Nitroxyl-Radikale wirken. Besonders bevorzugt handelt es sich dabei um eine oder mehrere Substanzen
aus der Gruppe 1-Hydroxybenzotriazol (HBT), N-Hydroxyphthalimid (HPI), 5-Hydroxyiminobarbitursaure (Violursaure,
VLA) und N-Hydroxyacetanilid (NHA). Alternativ kann auch ein Mediator eingesetzt werden, der Uber einen ionischen
Oxidationsmechanismus, bevorzugt tiber Oxo-Ammonium-lonen, mit dem Substrat reagiert. Besonders bevorzugt han-
delt es sich dabei um 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-yloxy (TEMPO).

[0018] Ineiner zweckmaRigen Gestaltung erfolgt die Behandlung bzw. Inkubation des textilen Kérpers mit dem Enzym
bzw. der Enzym/Mediator-Kombination in wéassriger L6sung. Beim Vorgang der Bildung von Carboxylgruppen ist somit
H,O vorhanden, welches zur Bildung der Carboxylgruppen beitragen kann und in entsprechender Menge bei dem
Verfahren verbraucht wird.

[0019] Die Behandlung des textilen Kérpers erfolgt in einem pH-Bereich zwischen 2 und 8, bevorzugt in einem pH-
Bereich zwischen 3 und 7, besonders bevorzugt in einem pH-Bereich zwischen 3,3 und 5,5. Die Temperatur der Be-
handlungslésung wahrend der Inkubation liegt in einem Bereich zwischen 20° und 70° C, bevorzugt zwischen 25° und
50° C.

[0020] Wie oben bereits erldutert, ist eine Aufrechterhaltung einer insbesondere méglichst gleichmaRigen strukturellen
Integritat des textilen Kérpers, insbesondere seines Aramid-Anteils von Bedeutung. Weiters ist im Rahmen der sanften
Behandlung seiner ibermafRigen Strukturschwachung entgegenzuwirken. Ein Einsatz von Proteasen hat sich diesbe-
zuglich als eher weniger geeignet herausgestellt, wohl aufgrund deren ungleichen Wirkung auf stark und weniger stark
kristalline Bereiche. Es wird daher bevorzugt, dass die Behandlung in Abwesenheit von Proteasen erfolgt.

[0021] Der textile Kérper kann neben den aromatischen Polyamiden (bevorzugt meta- oder para-Aramide oder auch
eine Kombination von beiden) auch andere Bestandteile wie beispielsweise polysaccharidische, bevorzugt cellulosische
Materialien, besonders bevorzugt Viskose, insbesondere flammhemmende Viskose oder aliphatische Polyamide, be-
vorzugt Polyamid 6, Polyamid 5.6, Polyamid 4.10 oder Polyamid 6.6, oder Polyester (PET, PEF, PEEK), Polyketone
oder Polyimide enthalten. Die Inkubation eines derartigen textilen Kdrpers aus verschiedenen Materialien bzw. Strukturen
mit unterschiedlichen Oberflacheneigenschaften mittels Enzymen bzw. einer Enzym/Mediator-Kombination ermdglicht
beispielsweise im Falle eines Aramid/Viskose FR-Mischgewebes durch die Erhéhung der Konzentration der Carboxyl-
gruppen an der Aramid-Oberflache eine schonende Farbevorbehandlung mit anschlieRender Farbbarkeit durch Farb-
stoffe, die typischerweise fir Viskose zur Anwendung kommen, aber ohne die erfindungsgemafe Vorbehandlung zum
Farben von Aramiden ungeeignet wéren.

[0022] In einer weiteren Ausfiihrungsform wird Bekleidung, insbesondere Schutzbekleidung, beansprucht, die einen
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zuvor beschriebenen textilen Kérper enthalt, beispielsweise ein zuvor beschriebenes Aramid/Viskose FR-Mischgewebe.
[0023] Die Erfindung wird nachstehend anhand von Ausflihrungsbeispielen ndher erlautert.

Beispiel 1 (Inkubation mit ThL):

[0024] Ein Gewebe aus Aramid Twaron® T1014 Garn mit einem Garntiter von 1100 dtex, gezwirnt Z100 tpm, 94
EPDM (Enden per Dezimeter) sowie 100 Schussfaden per Dezimeter wurde in 20 mm x 20 mm groR3e Stiicke geschnitten
und in drei aufeinanderfolgenden Waschschritten von mdglichen Unreinheiten an der Gewebeoberflache befreit. Im
ersten Waschschritt wurde als Waschmedium eine Lésung von 5 g/L Triton-X100, im zweiten Waschschritt eine 100
mM (Millimol pro Liter) Na,CO3-Lésung und im dritten Waschschritt doppelt destilliertes Wasser verwendet. Jeder Schritt
wurde fur 30 Minuten bei 50° C und 130 rpm ausgefihrt. Danach wurden die Gewebeabschnitte jeweils im Luftstrom
getrocknet und in ein Gefalk mit Ruhreinrichtung Gbergefihrt, in dem der Gewebeabschnitt 24 Stunden bei 25°C in 100
mM Succinat-Pufferlésung (pH 3,5) mit 10 mM ThL inkubiert wurde. Nach der Inkubation wurde ein erneuter Wasch-
vorgang wie oben bereits beschrieben vorgenommen, wonach keine Laccase mehr auf der Oberflache nachweisbar
war. Die Bestimmung der Carboxylkonzentration am Gewebe mittels Toluidine Blue O- Verfahren und Wasserkontakt-
winkelmessungen erfolgte nach den nachfolgend beschriebenen Verfahren.

Beispiel 2 (Inkubation mit ThL + HBT):

[0025] Die Durchfiihrung erfolgte analog Beispiel 1, wobei der Gewebeabschnitt in 100 mM Succinat-Pufferldsung
(pH 3,5) mit 10 mM ThL und zusatzlich 20 mM HBT als Mediator inkubiert wurde.

Beispiel 3 (Inkubation mit ThL + TEMPO):

[0026] Die Durchfiihrung erfolgte analog Beispiel 1, wobei der Gewebeabschnitt in 100 mM Succinat-Pufferldsung
(pH 3,5) mit 10 mM ThL und zusatzlich 20 mM TEMPO als Mediator inkubiert wurde.

Beispiel 4 (Inkubation mit ThL + VLA)

[0027] Die Durchfiihrung erfolgte analog Beispiel 1, wobei der Gewebeabschnitt in 100 mM Succinat-Pufferldsung
(pH 3,5) mit 10 mM ThL und zusatzlich 40 mM VLA als Mediator inkubiert wurde.

Beispiel 5 (Null-Referenz):

[0028] Die Durchfiihrung erfolgte analog Beispiel 1, wobei der Gewebeabschnitt in 100 mM Succinat-Pufferldsung
(pH 3,5) ohne Zugabe von ThL und ohne Zugabe eines Mediators inkubiert wurde.

Bestimmung des DoC mit der Toluidine Blue O-Methode

[0029] Die Konzentration von Carboxyl (DoC, Degree of Carboxylation) an der Oberflaiche des Gewebes wurde mittels
der Toluidine Blue O (TBO)- Methode (siehe S. Roediger et a.,| Anal. Chem. vol. 83, pp. 3379-3385, 2011) bestimmt.
Die Inkubation der Probe erfolgte in 0,1% TBO-L&sung in Tris/HCI-Puffer (100 mM, pH 8,6) fir 15 Minuten bei 50° C
und 130 rpm (8 ml). Die Probe wurde danach fiinfmal in Tris/HCI (100 mM, pH 8.6) fir 5 Minuten gewaschen, bis die
Waschlésung klar war. Die TBO enthaltende Probe wurde mit 10% SDS fiir 30 Minuten bei 50° C und 130 rpm gertihrt,
um das an den Carboxylgruppen anhaftende TBO freizusetzen. Von dieser L6sung wurde die Extinktion bei 625 nm
und 23° C gemessen (spektrophotometrisch mit TECAN Infinite M200PRO). Der die Konzentration der Carboxylgruppen
abbildende Grad der Carboxylierung (DoC) wurde mittels der nachfolgenden Formel berechnet:

DoC =(A*V)/(As*d™¢)
A: Absorption bei 625 nm;

V: Volumen der Desorptionslésung [L]

A: Oberflache [mm?2]
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d: Lichtweg [cm]
¢: Extinktionskoeffizient von TBO [54800 L mol-1 cm-1]
DoC: Grad der Carboxylierung [nmol/mm?2]

[0030] A stellt dabei jenen Flachenanteil des textilen Kérpers dar, der auf den Aramidanteil der Oberflache zuriick-
zufihren ist.

[0031] Als weiteres Verfahren zur Bestimmung der Hydrophilitdt einer Oberflache und damit auch als Indikator zur
Anzahl von polaren, insbesondere von Carboxylgruppen wurde die Benetzbarkeit bzw. die Bestimmung des Wasser-
kontaktwinkels (Water contact angle, WCA) angewendet. Die Gewebeproben wurden nach ihrer Inkubation, die laut
den Ausfiihrungsbeispielen durchgefiihrt wurde, vermessen.

[0032] Die Wasserkontaktwinkel-Messungen wurden mit dem Drop Shape Analysis System DSA 100 (Kruss GmbH,
Deutschland) durchgeflihrtunter der Verwendung von doppelt destilliertem H,O als Testflissigkeitmit einer TropfengréRe
von 5 pL und einer Auftragsgeschwindigkeit von 60 U min-1. Der Wasserkontaktwinkel wurde eine Sekunde nach dem
Auftragen des Tropfens gemessen und die Daten mittels Videoaufnahme analysiert.

[0033] Weiters wurden zur Feststellung einer méglichen Schadigung der Oberflachen der mit dem erfindungsgemaRen
Verfahren inkubierten textilen Kérper rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen mit einem Hitachi TM3030 Ras-
terelektronenmikroskop bei einer Beschleunigungsspannung von 15 kV und im "charge up reduction mode" durchgefiihrt.
[0034] EinVergleichderErgebnisse der DoC-Messungen in der nachfolgenden Tabelle zeigt, dass durch die Inkubation
des Aramid-Gewebes schon mit Laccase (ThL) allein eine splrbare Steigerung des DoC (im Vergleich mit einem un-
behandelten Referenz-Gewebe) erzielt werden kann, die jedoch durch die zusatzliche Anwendung eines Mediators noch
verdoppelt werden kann.

[0035] So wurde mit einer Kombination ThL/HBT das beste Resultat erzielt, namlich eine Steigerung des DoC auf
0,91 nmol/mm?2 gegeniiber einem unbehandelten Referenzgewebe (0,11 nmol/mm?2). Im Vergleich zu ThL allein fiihrte
derzuséatzliche Einsatzvon HBT zu einer Verdoppelung des DoC. Auch die Enzym/Mediator-Kombinationen ThL/TEMPO
sowie ThL/VLA ergaben eine starke Erhéhung der Zahl der oberflichennahen Carboxylgruppen, wenngleich diese auch
geringer ausfiel als beim Einsatz des Mediators HBT.

Tabelle 1:
Probe DoC (nmol/mm2), gemessen nach der TBO-Methode
Beispiel 1 0,45 = 0,05
Beispiel 2 0,91 £ 0,20
Beispiel 3 0,74 = 0,06
Beispiel 4 0,54 = 0,01
Beispiel 5 (Null-Referenz) 0,11 = 0,01

[0036] Die WCA-Messung des Referenz-Aramidgewebes ergab einen Wasserkontaktwinkel von 53,5° * 5,3° sowie
eine Tropfen-Aufsaugzeit von 2 Sekunden. Fir die mit ThL bzw. ThUMediator inkubierten Gewebeproben konnte kein
Wasserkontaktwinkel bestimmt werden, da bei allen Proben der fiir die Messung applizierte Wassertropfen unmittelbar
vom Gewebe aufgesaugt wurde, was fir eine Hydrophilierung der Oberflache der Proben spricht.

[0037] Rasterelektronische Untersuchungen der Gewebeoberflaichen nach der Behandlung mit Laccase bzw. der
Kombination Laccase-Mediator gemafl den Ausflihrungsbeispielen ergaben keine Veranderung der Faseroberflache
gegenuber der unbehandelten Referenzprobe. Dies zeigt, dass es durch das erfindungsgemafe Verfahren zu keiner
mit dem Rasterelektronenmikroskop feststellbaren Schadigung der Gewebeoberflache kommit.

[0038] Im Folgenden wird der Mechanismus zur Erhéhung der Konzentration der Carboxylgruppen nochmals weiter
unter Referenz auf eine Sauerstoff-Verbrauchsmessung erldutert. Dazu wurde ein faseroptischer Sauerstoff-Sensor
(Pyroscience, Aachen, Deutschland) herangezogen. In Anwesenheit von Sauerstoff wird eine Lumineszenz eines Indi-
kator-Farbstoffs (hier bei 760-790 nm) durch einen Energietransfer unterdriickt, wobei die Uberschussenergie auf die
Sauerstoff-Molekiile tibertragen wird. Das Maf} an Unterdriickung entspricht dabei der SauerstoffKonzentration in der
Probe. Da ein bei der Messung festgestellter Sauerstoff-Verbrauch ein Anzeichen dafir darstellt, dass an den Aramid-
gewebe-Oberflachen Oxidationsvorgange eingeleitet wurden, lasst sich mit diesem Verfahren eine auf einem Oxidati-
onsvorgang beruhende Einwirkung feststellen.

[0039] So sinkt das Sauerstoff-Niveau flr eine zu dem Beispiel 2 gehdrige Probe (Puffer 100 mM, ThL 10 mM, HBT
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20 mM, Aramidgewebe (70 mg) im zeitlichen Verlauf zunachst stark ab, sobald die Laccase ThL zugegeben wurde, und
zwar deutlich starker als bei einem Leervergleich (Beispiel 2, aber ohne Aramidgewebe-Substrat). Innerhalb der ersten
drei Stunden wird ein maximaler Sauerstoff-Verbrauch registriert, nach etwa 8 Stunden verringert sich der Sauerstoff-
Verbrauch beziiglich der Leer-Referenz. Eine weitere Vergleichsreferenz, bei der gegeniber Beispiel 2 neben dem
Puffer und dem Aramidgewebe-Substrat nur der Mediator (HBT), nicht aber die Laccase (ThL) enthalten ist, Iasst kein
Absinken des Sauerstoff-Niveaus erkennen. Bei einer dritten Referenz, bei der im Vergleich zu Beispiel 2 neben dem
Puffer und dem Aramidgewebe-Substrat der Mediator (HBT) nicht enthalten war, die Laccase (ThL) allerdings schon,
war dagegen im Vergleich zu Beispiel 2 ein deutlich geringerer Abfall im Sauerstoff-Niveau festzustellen, der sich auch
viel rascher wieder erholt hat.

[0040] Aus diesem Ergebnis lasst sich schlieRen, dass eine relevante Oxidationswirkung auf das Aramidgewebe-
Substrat von den Mediator-Molekilen (HBT) bewirkt wird, die dabei einen anderen chemischen Oxidationszustand
annehmen und dadurch alleine fir weitere Oxidationswirkungen nicht mehr verfligbar sind, wahrend die Laccase (ThL)
alleine Oxidations-Mechanismen in diesem Umfang nicht bewirken kann. Die oxidative Wirkung der Laccase richtet sich
auf die Mediator-Molekdule und bringt diese in Vervollstandigung einer zyklischen Zustandsbewegungsanderung wieder
in den Zustand zurtick, in dem sie weitere Oxidationswirkung flir das Aramidgewebe-Substrat bewirken kdnnen. Demnach
stellt die Laccase einen Antrieb fiir die zyklische Anderung des Zustands des Mediators dar.

[0041] In &hnlicher Weise wurden vergleichende Sauerstoff-Messungen fir ein anderes Beispiel mit VLA als Mediator
anstelle von HBT als Mediator durchgefiihrt. Auch hier konnte festgestellt werden, dass bei der Leer-Referenz zwar ein
Sauerstoff-Verbrauch feststellbar war, bedingt durch die Oxidation des Mediators durch die Laccase, wahrend dagegen
in Anwesenheit des Aramidgewebe-Substrats die oxidative Reaktion an den Faseroberflachen fortgesetzt wurde. Dem-
nach erweist sich auch VLA als durchaus geeigneter Kandidat fiir die Oxidationswirkung.

[0042] Die Erfindung ist nicht auf die in den Ausfiihrungsbeispielen einzeln gezeigten Merkmale eingeschrankt. Viel-
mehr kénnen die Merkmale der nachfolgenden Anspriiche und der vorstehenden Beschreibung einzeln oder in Kombi-
nation fur die Verwirklichung der Erfindung in ihren verschiedenen Ausfiihrungsformen wesentlich sein.

Patentanspriiche

1. Textiler Kérper aufweisend aromatische Polyamide, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration von Carb-
oxylgruppen an der Oberflache der aromatischen Polyamide gemessen nach der Toluidine Blue O Methode (TBO)
wenigstens 0,2 nmol/mm2, bevorzugt wenigstens 0,4 nmol/mm?2, besonders bevorzugt wenigstens 0,6 nmol/mm?2
betragt.

2. Textiler Kérper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration von Carboxylgruppen an der
Oberflache der aromatischen Polyamide gemessen nach der Toluidine Blue O Methode (TBO) héchstens 2,4
nmol/mm2, bevorzugt héchstens 2,0 nmol/mm?2, besonders bevorzugt héchstens 1,6 nmol/mm?2 betragt.

3. Textiler Kérper nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass er als Faser, Garn, Gewebe, Gelege,
Gestricke oder Gewirke vorliegt.

4. Textiler Kérper nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass er polysaccharidische Materi-
alien, bevorzugt aus Cellulose, besonders bevorzugt aus Viskose, insbesondere aus flammhemmender Viskose
enthalt.

5. Textiler Kérper nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass er aliphatische Polyamide,
bevorzugt Polyamid 6, Polyamid 5.6, Polyamid 4.10 oder Polyamid 6.6, oder Polyimide enthalt.

6. Textiler Kérper nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass er eine Wassertropfen-Auf-
saugzeit, bestimmt gemaR dem WCA-Test, von weniger als 1,6 s, bevorzugt von weniger als 1,2 s, besonders
bevorzugt von weniger als 0,8 s aufweist.

7. Textiler Kérper nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass ein insbesondere tiberwiegender
Teil der Carboxylgruppen durch eine Oberflachenbehandlung mit einer unter Wirkung einer Oxidoreduktase, be-
vorzugt einer Laccase, erfolgten Oxidation oberflachennaher Amidbindungen der aromatischen Polyamide generiert
ist.

8. Verfahren zur Bereitstellung eines textilen Kérpers nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass der aromatische Polyamide aufweisende textile Kérper mit einer Oxidoreduktase, bevorzugt einer Laccase,
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inkubiert wird.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Inkubation in Anwesenheit von Mediatoren als
Elektronenibertrager erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass Mediatoren eingesetzt werden, die Uiber einen radi-
kalischen Oxidationsmechanismus, bevorzugt tber Nitroxyl-Radikale wirken.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass als Mediatoren eine oder mehrere Substanzen aus
der Gruppe 1-Hydroxybenzotriazol (HBT), N-Hydroxyphthalimid (HPI), 5-Hydroxyiminobarbiturséure (Violursaure,
VLA) und N-Hydroxyacetanilid (NHA) zur Anwendung kommen.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass Mediatoren eingesetzt werden, die iber einen ioni-
schen Oxidationsmechanismus, bevorzugt tiber Oxo-Ammonium-lonen, wirken.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass als Mediator 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-yloxy
(TEMPOQO) zur Anwendung kommt.

Verwendung eines Verfahrens nach einem der Anspriiche 8 bis 13 zur Vorbehandlung eines aromatische Polyamide
aufweisenden textilen Kérpers vor einer chemischen Ausriistung, insbesondere vor einer Farbebehandlung.

Bekleidung, insbesondere Schutzbekleidung, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen textilen Kérper nach einem
der Anspriiche 1 bis 7 enthalt
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